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Stabilising composition for polyamides consists of a mixture of (1) 
a copper cpd. and (2) a tertiary or quaternary phosphonium halide 
whereRl = H, or an optionally substituted alkyl cycloalkyl, aryl or 
aralkyl group; R2, R3, and R4 = the same or different, optionally 
substituted alkyl, cycloalkyl, aryl, or aralkyl groups; and X = Br, 
CI, or I. 

The mixture of (1) and (2) is an excellen combination for 
protecting polyamide against the action of air and oxygen at high 
temps. Unlike some previous stabilisers, the present composition 
does not itself cause discolouration of the polyamide at high 
temps . 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Wannestabilisierungvon Polyamiden unter Verwen- 
dung eines Gemisches von Kupferverbindungen, 
Phosphor- und Jodverbindungen als Stabilisatoren 
unter Zusatz vor, wahrend oder nach der Polymeri- 5 
sation bzw. Polykondensation. 

Formkorper aus Polyamiden, die durch Polymeri- 
sation sowohl von Diaminen und Dicarbonsauren 
als auch von Aminocarbonsauren oder deren Lao 
tamen erhalten worden sind, z. B. Faden, Borsten io 
oder Folien, werden durch Einwirkung von Luft und 
Sauerstoff, besonders bei hoheren Temperaturen, ge- 
schadigt, und zwar in der Weise, daB die relative 
Viskositat abfallt und die Festigkeits- und Dehnungs- 
eigenschaften schlechter werden. Gleichzeitig farbt 15 
sich das Polyamid in zunehmendem MaBe braun. 

Es ist bekannt, Polyamide gegen die schadigenden 
Einfliisse von Luft und Sauerstoff bei hoheren Tem- 
peraturen durch Zusatze von Stabilisatoren zu 
schiitzen. Als Stabilisatoren wurden beispielsweise 20 
schon folgende Verbindungen verwendet: Mangan- 
salze anorganischer oder organischer Sauren, Kupfer- 
salze anorganischer oder organischer Sauren, Deri- 
vate der Sauerstoffsauren des Phosphors, aroma- 
tische Amine oder Phenole. Bevorzugt wurden auch 25 
Kombinationen dieser Verbindungsgruppen mitein- 
ander oder Verbindungen, die allein keine Stabili- 
satorwirkung haben, wie (Erd-)Alkalihalogenide, 
Jod, Arylsulfonsauren oder Mercaptobenzimidazol, 
verwendet. Die bisher verwendeten Stabilisatoren 30 
haben den Nachteil, daB entweder ihre Stabilisator- 
wirkung nicht ausreichend ist, z. B. bei den Mn-Sal- 
zen, Phosphorverbindungen oder Phenolen, oder dafi 
sie Uchtempfindlich sind und dadurch im Laufe der 
Zeit zu Verfarbungen des Polyamids fuhren, z. B. die 35 
aromatischen Amine oder Phenole. Auch der Zusatz 
von Kupfersalzen, die an sich — vor allem in Kombi- 
nation mit (Erd-)Alkalijodiden — sehr wirksame 
Stabihsatoren darstellen, fuhrt im allgemeinen zu 
einer Verfarbung des Polyamids. AuBerdem sind die 40 
(Erd-) Alkalijodide durch Wasser extrahierbar, so daB - 
der Zusatz zu Polyamiden, die durch Extraktion mit 
heiBem Wasser von monomeren Anteilen befreit 
werden miissen, z. B. Polycaprolactam oder Misch- 
polyamide des Caprolactams, vor dieser Extraktion 45 
nicht mSglich ist. Die Extrabierbarkeit der (Erd-)Al- 
kalijodide ist auch in solchen Fallen von Nachteil, 
wo das stabilisierte Polyamid auf Anwendungs- 
gebieten eingesetzt werden soil, die es in Beriihrung 
mit Wasser oder waBrigen Losungen bringen. 

Es sind auch Stabilisatorkombinationen aus Kup- 
ferverbindungen, Halogenverbindungen und Phos- 
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phorverbindungen bekannt (USA.-Patentschrift 
2 705 227). Als Phosphorverbindungen werden hier- 
bei anorganische Sauren des Phosphors und deren 
Alkalisalze sowie Aryl- und Aralkylester der phos- 
phorigen Saure und Phosphorsaure verwendet. Der- 
artige Phosphorverbindungen verhindern aber nidit 
die Verfarbung der Polyamide durch Kupferverbin- 
dungen (s. Vergleichsversuche 8 bis 14, Tabelle II). 

Es wurde nun gefunden, daB man Polyamide unter 
Vermeidung der genannten Nachteile in hervor- 
ragender Weise gegen oxydaliven Abbau bei hoheren 
Temperaturen stabilisieren kann, wenn man Ge- 
mische aus einer Kupferverbindung und einem sub- 
stituierten tertiaren oder quartaren Phosphonium- 
jodid der allgemeinen Formel 



R 11 

Ri — P — R m 



RIV 



50 



verwendet, wobei R 1 WasserstofT oder einen Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest bedeutet und 
R 11 , R UI und R IV gleiche oder verschiedene Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste bedeuten, als 
Stabilisatoren mitverwendet. 

Beispiele solcher Phosphoniumjodide sind Tri- 
butylphosphoniumhydrojodid, Tricyclohexylphos- 
phoniumhydrojodid, Triphenylphosphoniumhydro- 
jodid, Tributylmethylphosphoniumjodid, Tetrabutyl- 
phosphoniumjodid, Tricyclohexylmethylphosphom- 
umjodid, Triphenylmethylphosphoniumjodid, Tetra- 
methylphosphoniumjodid, Tetraathylphosphomum- 
jodid, Tributylbenzylphosphoniumjodid oder Triiso- 
propylmethylphosphoniumjodid. Die Phosphonium- 
jodide werden zweckmaBig in Mengen von 0,001 bis 
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5,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, be- korpern, die einer thermischen Belastung bei freiem 

zogen auf Polyamid, zugesetzt. AIs Kupferverbin- Zutritt von Luft oder SauerstofF ausgesetzt sind. 

dungen konnen die Salze anorganischer Sauren, z. B. Zusammenfassend konnen folgende Vorteile bei 

Cu(n)CI 2 , Cu(I)Cl, Cu(II)Br 2 , Cu(I)Br, Cu(I)J, der Verwendung von Kupferverbindungen in Kombi- 

Cu(I)CN oder Cu(II)S04, die Salze organischer 5 nation mit Phosphoniumjodiden festgestellt werden: 

Carbonsauren, z. B. Cu-acetat, Cu-stearat oder Es entstehen keine verfarbten Produkte bei der Zu- 

Cu-benzoat, die Salze ein- oder mehrwertigerPhenole, gabe vor oder wahrend der Polymerisation und bei 

auBerdem die Komplexverbindungen solcher Kupfer- Einarbeitung tiber Schneckenpressen. Es tritt keine 

salze mit Ammoniak, Aminen, Amiden, Lactamen, Erhohung der Schmelzviskositat infolge teilweiser 

Phosphiten oder Phosphinen verwendet werden. Die io Vernetzung oder Verzweigung auf (wie z. B. bei Ver- 

Kupferverbindungen werden zweckmaBig in einer wendung von Phosphorig- und Phosphorsaure und 

solchen Menge zugesetzt, daB das Polyamid 0,001 bis ihren Estern oder Halogeniden), die zu Verarbei- 

5,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, der tungsschwierigkeiten, besonders bei der Faserher- 

Verbindung enthalt. Die Stabilisatoren konnen dem stellung, fuhrt. Es sind keine besonderen Vorsichts- 

polyamidbiidenden Ausgangsgemisch vor der Poly- 15 maBnahmen beziiglich Korrosion und Handhabung 

merisation zugesetzt werden und die Polymerisation erforderlich (wie z. B. bei Verwendung von Halo- 

anschlieBend in bekannter Weise kontinuierlich oder geniden der Phosphorig- oder Phosphorsaure). 

diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Es ist jedoch Die Stabilisatorwirkung bleibt auch nach Behand- 

auch mQglich, die Stabilisatorkombination zusammen lung des Polyamids mit Wasser erhalten, da die 

oder getrennt, gegebenenfalls auch in Form eines 20 Phosphoniumjodide nicht extrahiert werden. 

a Konzentrates in Polyamid, erst wahrend oder nach , 

der Polymerisation mit der Polyamidschmelze zu ver- B e 1 s p 1 e 1 1 

mischen, wobei bekannte Mischvorrichtungen, wie 1 kg eines auf iibliche Weise hergestellten farb- 

Extruder, Kneter oder Riihrer, benutzt werden losen Polycaprolactams mit einer relativen Viskositat 

konnen. 25 von 3,12 (gemessen an der l%igen Lfisung in 

Neben den Stabilisatoren konnen die Polyamide m-Kresol) werden mittels einer iibhchen Schnecken- 

noch iibliche Zusatze, wie Pigmente, FarbstofFe, presse aufgeschmolzen und dabei mit verschiedenen 

Lichtstabilisatoren, optische AufheUungsmittel, Fiill- Stabilisatoren homogen vermischt. Das stabilisator 

stofFe, wie Glas- oder Asbestfasern, Gleit- und Ent- haltige Polycaprolactam wird als Borste von etwa 

formungsmittel, Weichmacher oder Kristallisations- 30 3 mm Durchmesser abgesponnen, zu Granulat zer- 

anreger enthalten. hackt und getrocknet. Das Granulat wird dann in 

Die nach dem erfindungsgemaBeu Verfahren einem Trockenschrank bei 150° C und freiem Luft- 

stabilisierten Polyamide, die insbesondere gegen die zutritt aufbewahrt und nach 144, 500 und 1000 Stun- 

oxydative Schadigung bei hoheren Temperaturen den die relative Viskositat gemessen. 

stabilisiert sind, eignen sich hervorragend fur die 35 Die Versuchsergebnisse sind in Tabellel aufge- 

Herstellung von technischer Seide fur Fischnetze, fuhrt. Die Versuche 1 bis 3 stellen Vergleichsversuche 

Treibriemen, Forderbander, Reifencord oder Form- dar. 



Tabelle I 





















Relative Viskositat 




Lfd Nr. 


Cu-Verbindung 


g 


% Cu im 
Polyamid 


Phosphoniumjodid 


g • 


% 


nach Ver- 


nach 


nach 


nach 
















mischung 


144 Std. 


500 Std. 


1000 Std. 


1 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 


Triphenylphos- 
phinhydrojodid 


1,7 


0,17 


3,15 


3,98 


3,40 


3,12 


2 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 


desgl. 


3,5 


0,35 


3,17 


4,11 


3,59 


3,31 


3 


Cu(II)-acetat 


H2O 


0,34 


0,012 


desgl. 


3,5 


0,35 


3,13 


4,06 


3,61 


3,29 


4 


K3Cu(CN)4 




0,50 


0,012 


desgl. 


1,0 


0,1 


3,14 


3,96 


3,55 


3,14 


5 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 


Triphenylmethyl- 
phosphoniumjodid 


1,8 


0,18 


3,13 


3,99 


3,42 


3,15 


6 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 


desgl. 


3,6 


0,36 


3,16 


4,14 


3,63 


3,32 


7 


Cu(II)-acetat 


H2O 


0,34 


0,012 


desgl. 


3,6 


0,36 


3,14 


4,18 


3,65 


3,32 


8 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 


Tributylmethyl- 
phosphoniumjodid 


1,5 


o;i5 


3,19 


3,98 


3,45^ 


3,19 


9 * 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 


desgl. 


3,0 


0,3 


3;15 


4,08 


3,57 


3,24 


Vergleiche 






















2,78 


1 


Cu(I)J 




0,36 


0,012 








3,21 


3,91 


3,26 


2 


Cu(II)-acetat ■ 


H 2 0 


0,34 


0,012 








3,16 


3,18 


2,82 


2,46 


3 


K3Cu(CN) 4 




0,50 


0,012 








3,12 


3,12 


2,78 


2,58 



Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 1,0 kg Caprolactam, 35 g Aminocapronsaure und verschiedenen Stabilisatoren wird in 
einem Autoklav in iiblicher Weise bei einer Temperatur von 270° C polykondensiert. Die Farbe der erhaltenen 
Polyamide ist in Tabelle II aufgefuhrt. 
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Die Versuche 1 bis 7 stellen Vergleichsversuche dar. 

Tabelle II 



Lfd. Nr. 



Cu-Verbindung 



Vo Cu im 
Polyamid 



Phosphoniumjodtd 







Far be 


B 


% 


des Polyamids 


2,0 


0,2 


Farblos 


4,0 


0,4 


Farblos 


4,0 


0,4 


Farblos 


1,0 


0,1 


Farblos 


2,0 


0,2 


Farblos 


1,5 


0,15 


Farblos 


2,5 


0,25 


Farblos 






Grungrau 


1,0 


0,1 


Rotbraun 


0,3 


0,03 


Rotbraun 






Rotgrau 


1,0 


0,1 


Blaurot 


0,3 


0,03 


Grauschwarz 


5,0 


0,5 


Griin 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

Vergleiche 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 



Cu(I)Br 

Cu(II)-acetat • H2O 
Cu(II)Cl2 • 2H 2 0 
Cu(I)J 

Cu(II)-acetat • H 2 0 
Cu(I)J 

Cu(II)-acetat • H 2 0 



Cu(I)Br 
Cu(I)Br 
Cu(I)Br 
Cu(II>acetat • H 2 0 
Cu(II)-acetat • H 2 0 
Cu(II)-acetat • H 2 0 

Cu(II)Cl2 * H20 



0,27 
0,34 
0,32 
0,34 
0,34 
0,34 
0,34 



0,27 
0,27 
0,27 
0,34 
0,34 
0,34 

0,32 



0,012 
0,012 
0,012 
0,012 
0,012 
0,012 
0,012 



0,012 
0,012 
0,012 
0,012 
0,012 
0,012 

0,012 



Triphenylphosphinhydrojodid 
desgl. 
desgl. 

Triphenylmethylphosphoniumjodid 
desgl. 

Tributylmethylphosphoniumjodid 

desgl. 
Andere Zusatze 



Tridecylphosphit 
Phosphorige Saure 



Tridecylphosphit 
Phosphorige Saure 

KJ 



Patentanspruch: 



30 



Verfahren zur Warmestabilisierung von Poly- 
amiden durch Mitverwendung von Gemischen 
aus Kupfer-, Phosphor- und Jodverbindungen 35 
vor, wahrend oder nach der Polymerisation bzw. 
Polykondensation, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Gemische aus a) 0,001 
bis 5 Gewichtsprozent einer Kupferverbindung 
und b) 0,001 bis 5 Gewichtsprozent eines tertiaren 40 
oder quartaren *Phosphoniumjodids der allge- 
meinen Formel 



R" 

I 

R i_P_ R iii 
Riv 

wobei R 1 WasserstofF oder einen Alkyl-, Cyclo- 
alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest bedeutet und R n , 
Rin riv gieiche oder verschiedene Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste bedeuten, als 
Stabilisatoren mitverwendet. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
USA.-Patentschrift Nr. 2 705 227. 
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